Chapitre 25 Pile électrochimique : siège d'un transfert spontané d'électrons | 


I-Transfert direct et indirect d'électrons 


© ®©) 


Une transformation spontanée modélisée par une réaction =» e- eut 
d'oxydoréduction s'accompagne d'un transfert d'électrons : ( Zn Tu: Oznè art) 
-direct si l'oxydant et le réducteur sont en contact ; ” AD w 
-indirect par un circuit extérieur si les réactifs ne sont pas en contact. > Transfert direct (a). 

Le système se comporte alors comme une pile électrochimique. Transfert par un circuit extérieur (b). 


IH-Constitution d'une pile 


Une pile est constituée de deux compartiments distincts, appelées demi-piles, contenant chacun 
un couple oxydant/réducteur, généralement du type M | aq)/M(s) . Les deux compartiments sont 
reliés par un pont salin. La plaque M(s) est appelé électrode. Une pile convertit l'énergie chimique 
en énergie électrique. 

Remarque : si dans un couple, le réducteur n'est pas métallique, pour assurer la conduction 
électrique et former une demi-pile, une électrode inerte (en platine ou en carbone) doit être ajoutée. 


IHI-Fonctionnement d'une pile 


La mesure de la tension aux bornes de la pile permet d'en déterminer la polarité. Cette tension est 
appelée tension à vide ou force électromotrice et notée E. 


A l'extérieur de la pile, le courant électrique est un 
déplacement d'ensemble des électrons qui circulent de la 
borne négative vers la borne positive. Dans les solutions, 
la conduction électrique est assurée par les ions. pierres > 


Sens de circulation du courant / 


Circuit extérieur 


j 


Porteurs de charge : électrons dans les solides (circuit de circulation 


électrique extérieur), ions dans les liquides (solutions). des électrons N a 
A laborne négative, des électrons sont cédés par le ! = Re Le 

sd -il d dati $ Perte d'électrons ES Gain d'électrons $ 
réducteur : 1l y a donc une oxydation. F Red > Ox+ne RIE Ox+ ne — Red D 


A laborne positive, des électrons sont captés par ! Demi-pile1 2  Demi-pile 2 
l'oxydant : il y a donc une réduction. SION 


Remarques : 

-l'électrode à laquelle se produit l'oxydation est appelée l'anode ; 

-l'électrode à laquelle se produit la réduction est appelée la cathode. 

L'équation de la réaction de fonctionnement de la pile est établie en combinant les deux réactions 
électrochimiques aux électrodes. 


Le schéma annoté suivant décrit le fonctionnement de la pile d'équation : 
CU (ao) + ZN > Cu) + Zn” ag) 
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> Migration d'ions NO; 
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Zn2 +, S042- 


Oxydation Réduction 
Zn = Zn ag + 2 € Cut iag) +2e = Cu) 


IV-Rôle du pont salin 

Le pont salin contient généralement une solution aqueuse ionique gélifiée. Il relie les deux demi- 
piles et a pour fonction : 

-de fermer le circuit pour assurer la circulation du courant ; 

-d'assurer la neutralité électrique des solutions. 

En effet, lorsque la pile fonctionne, [Cu] diminue dans le bécher de droite et [Zn”*] augmente dans 
le bécher de gauche : 

-la disparition d'un ion Cu” est compensée par l'apparition de deux ions NH4‘ à droite ; 

-l'apparition d'un ion Zn™ est compensée par l'apparition de deux ions NO; à gauche. 


V-Caractéristiques d'une pile 


1-Usure d'une pile : 
Une pile qui débite est un système chimique hors état d'équilibre : Q, £ K. 
Une pile « usée » qui ne débit plus de courant est un système à l'état d'équilibre : Q, = K. 


2-Capacité d'une pile: 
La capacité Q d'une pile est la charge électrique maximale que la pile peut débiter durant toute sa 
durée de vie. Q=IxXAt=n(e }xF où F est la constante de Faraday ou charge absolue d'une mole 


d'électrons: F=N,Xe=6,02X107X1,6X 107 °=9,6X 10° C:mol” . 


{Zn _. ` i “A Cu La quantité d'électrons échangés n(e`) se détermine à partir de la 
i K 4 L Y ` quantité du réactif limitant. 

| M l D'après l'équation de la réaction électrochimique du réactif 
È ! salin Es | limitant Cu” : Cu?‘ (aq)+2e —Cu(s) , on en déduit 


ave Pr ne 2+; donc : 
LE SRE mel Len (cu?) done 
n.(Zn) = 0,39 mol n (Cu) = 0,3 : + 4 3 

n,(Zn™)= 0,050 mol n(Cu*')-0,050 mot Q=n(e)XF=2n,(Cu" )}XF=2X0,050X9,6X10°=9,6X 10" C : 


Équation de fonctionnement 

Zn(s)+ Cu™ (aq) > Zn™ (aq) + Cu (s) 
K=10” = Transformation totale 

La capacité électrique Qna est égale 
à9,6X10° C. 


